# 



(19) 



J 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



(12) 



(43) Date de publication: 

20.08.1997 Bulletin 1997/34 

(21 ) Numero de depot: 97400223.0 

(22) Date de depot: 31.01.1997 



(n) EP 0 790 212 A1 

DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 

(51) Intel 6; C01B 3/50, C01B 31/08 



(84) Etats contractants designes: 


(72) Inventeur: Billy, Jean 


BE DE ES GB NL 


94420 Le Plessis Trevise (FR) 


(30) Priorite: 16.02.1996 FR 9601962 


(74) Mandataire: Mercey, Fiona Susan et al 




L'Air Liquide, 


(71) Demandeur: L'AIR LIQUIDE, SOCIETE ANONYME 


Service Brevets et Marques, 


POUR 


75, quai d'Orsay 


L'ETUDE ET SEXPLOITATION DES PROCEDES 


75321 Paris Cedex 07 (FR) 


GEORGES CLAUDE 


75321 Paris Cedex 07 (FR) 





(54) Procede et installation de production de monoxyde de carbone 



(57) Dans un procede de production de monoxyde 
de carbone, un gaz de synthese genere a partir d'un 



fluide d'alimentation est separe par une etape de dis- 
tillation cryogenique. Une fraction enrichie en methane 
residuel est recyclee au fluide d'alimentation. 
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Description 

La presente invention est relative a un procede et 
une installation de production de monoxyde de carbone. 
En particulier, elle est relative a la production de mo- s 
noxyde de carbone par generation d'un gaz de synthese 
puis epuration de ce gaz. 

Dans les procedes habituels de production de CO, 
la generation du gaz de synthese est basee sur une oxy- 
dation partielle de coke et d'hydrocarbures tels que gaz 10 
naturel, GPL, naphta, residus sous vide, notamment par 
reformage a I'oxygene a la vapeur d'eau ou au C0 2 . Le 
gaz de synthese est ensuite epure, generalement par 
voie cryogenique ou chimique. 

L'oxyde de carbone, de formule chimique CO, est *5 
souvent produit a partir d'hydrocarbure selon une chal- 
ne de procede comportant les principals etapes 
suivantes : 

craquage de I'hydrocarbure par reformage a la va- 20 
peur d'eau ou oxydation partielle a I'oxygene ; 
decarbonatation par lavage du melange de gaz de 
synthese ainsi genere ; 

separation cryogenique des composants de ce gaz 
qui fournit finalcmcnt quatre produits : le monoxyde 2s 
de carbone, de I'hydrogene, une fraction non sepa- 
ree du gaz de synthese et un residuaire methane. 

Cette chaine de procede est decrite en detail dans 
"Fortschritte bei der H 2 /CO Tieftemperaturzerlegung" 30 
de Dr. R. Berninger, Linde Berichte aus Technik und 
Wissenschaft 62/1 988. 

Dans I'objectif de minimiser la consommation spe- 
cifique d'hydrocarbure par mole de CO produite, quatre 
techniques sont generalement utilisees : 35 

le recyclage dans la chaine de traitement de la frac- 
tion non separee du gaz de synthese qui est riche 
en CO; 

Temploi d'un procede de separation cryogenique 40 
minimisant la perte en CO dans le produit hydroge- 
ne (procede dit du "lavage au methane") ; 
le recyclage dans la charge initiate en hydrocarbu- 
res du residuaire methane ; 

le recyclage dans la charge initiale en hydrocarbu- *s 
res du residuaire de la decarbonatation. 

La presente invention a pour but de reduire encore 
la consommation specifique d'hydrocarbure par mole de 
CO produite en ajoutant une etape de procede permet- so 
tant de recuperer et recycler le methane residuel con- 
ten u dans I'hydrogene coproduit. 

A cet effet, I'inventlon a pour objet un procede de 
production de monoxyde de carbone (CO) par genera- 
tion d'un gaz de synthese a partir d'un fluide d'alimen- ss 
tation puis separation de ce gaz, caracterise en ce que 
Ton recycle au moins une partie d'une fraction enrichie 
en methane residuel au fluide d'aiimentation. 
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L'invention a egalement pour objet une installation 
de production de monoxyde de carbone (CO) du type 
comprenant un appareil de generation d'un gaz de syn- 
these contenant du CO et un appareil de separation de 
ce gaz et des moyens pour renvoyer une partie de la 
fraction enrichie en methane residuel provenant de I'ap- 
pareil de separation a I'entree de I'appareil de genera- 
tion du gaz de synthese. 

Le procede du lavage au methane produit une frac- 
tion d'hydrogene disponible sous la pression du gaz de 
synthese, saturee en methane (de fraction molaire entre 
1 % et 2 %\ Cette quantite de methane peut, suivant le 
procede utilise pour la generation du gaz de synthese, 
representer -exprimee en atomes de carbone- entre 1 
% et 10 % de la quantite de carbone contenue dans la 
production de monoxyde de carbone. 

La presente invention vise a separer cette fraction 
methane de I'hydrogene porteur par le procede de per- 
meation. Le residuaire de la permeation, riche en me- 
thane, est recyclable dans la charge d'hydrocarbure, le 
permeat est du gaz hydrogene deleste en methane et 
disponible en basse pression. 

L'invention est particulierement interessante dans 
le cas d'une unite ne produisant que de l'oxyde de car- 
bone, dans laquelle en consequence I'hydrogene sous- 
produit est utilise comme combustible. 

Un exemple de mise en oeuvre de l'invention va 
maintenant etre decrit en regard du dessin annexe, sur 
lequel la figure unique represente schematiquement 
une installation conforme a l'invention. 

L'installation representee sur le dessin comprend 
un appareil 1 de generation de gaz de synthese par cra- 
quage catalytique, un appareil 2 de lavage aux amines 
et un appareil 3 de separation cryogenique par lavage 
au methane. Le gaz naturel qui constitue le fluide d'aii- 
mentation est envoye a I'appareil 1 de generation de gaz 
de synthese. Le gaz de synthese est ensuite epure par 
une etape de lavage aux amines dans I'appareil 2 par 
la conduite 4. Le dioxyde de carbone ainsi separe est 
recycle par la conduite 6 a I'entree de I'appareil 1 de 
generation de gaz de synthese. Apres cette decarbona- 
tation dans I'appareil 2, le gaz de synthese epure est 
separe par une ou plusieurs etapes de distillation cryo- 
genique dans I'appareil 3 de separation. Le gaz de flash 
produit est recycle au gaz de synthese epure par la con- 
duite 8 et un premier debit de methane est recycle a 
I'entree de I'appareil de generation de gaz de synthese 
par la conduite 10. Le produit principal de l'installation 
est constitue par le CO de la conduite 12. Un melange 
d'hydrogene et de methane issu de lacolonne de lavage 
est envoye par la conduite 14a I'appareil de permeation 
16. Le permeat de I'appareil est constitue par un debit 
appauvri en methane 18 et le non-permeat est constitue 
par un debit enrichi en methane. Ce non-permeat ou 
une partie de ce non-permeat est recycle a I'entree de 
I'appareil 1 de generation de gaz de synthese par la con- 
duite 20. 
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Revendications 

1. Procede de production de monoxyde de carbone 
(CO) par generation d'un gaz de synthese a partir 
d'un f luide d'alimentation puis separation de ce gaz, s 
caracterise en ce que Ton recycle au moins une par- 
tie d'une fraction enrichie en methane residuel au 
fluide d'alimentation. 

2. Procede selon la revendication 1 dans lequel le re- 10 
siduaire enrichi en methane est produit par une eta- 

pe de permeation. 

3. Procede selon la revendication 1 dans lequel I'eta- 

pe de permeation separe un melange gazeux com- is 
prenant I'hydrogene et le methane. 

4. Procede selon la revendication 3 dans lequel on re- 
cycle la majorite ou la totalite de ladite fraction cons- 
liluanl le non-permeat de I'etape de permeation. 20 

5. Procede selon la revendication 3 dans lequel on re- 
gie la pression du permeat de I'etape de permeation 
afin de controler ia composition dudit permeat. 

25 

6. Procede selon I'une des revendications preceden- 
tes dans lequel le gaz de synthese est separe par 
distillation cryogenique. 

7. Installation de production de monoxyde de carbone 30 
(CO) du type comprenant un appareil (1 ) de gene- 
ration d'un gaz de synthese contenant du CO et un 
appareil (3) de separation de ce gaz et des moyens 
pour renvoyer une partie de la fraction enrichie en 
methane residuel provenant de I'appareil de sepa- 35 
ration a I'entree de I'appareil de generation du gaz 

de synthese. 

8. Installation selon la revendication 7 dans laquelle 

un appareil de permeation produit la fraction enri- 40 
chie en methane residuel a partir d'un debit prove- 
nant de I'appareil d'epuration. 

9. Installation selon la revendication 8 dans laquelle 

le debit provenant de I'appareil d'epuration contient «5 
de I'hydrogene et du methane. 

10. Installation selon la revendication 9 comprenant 
des moyens (19) de regulation de la pression du 
permeat de I'etape de permeation. so 

11. Installation selon I'une des revendications 7 a 10 
dans laquelle I'appareil (3) est un appareil de dis- 
tillation cryogenique. 

55 
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